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® Varfahren zur Hersiailung Icontzentrterler Ldsungen von anioniechen Parbsloffan und 
Farlmloffaddttiven. 



® Stabile konzentrierte wIBrige LSsungen von ins- 
besondere anionischen Reaktfvfarbstoffen erh§lt man 
auf verhSteiismM/Slg einfache Weise. indem man 
Ldsungen dieser Stoffe wte sie unmitteibar bei der 
Synthase anfallen, vorzugsweise mittefs Membran- 
trennverfahren entsalzt und die die SchweriSslichfteit 
varursachenden Kationen mit Hiffe von lonenaustau- 
acham austauscht 
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Verfahren zur Hersteliung konzentrierter LSsungen von anionischen Farbstoffen und Farbstoffaddltiven 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Hersteliung konzentrierter waBrlger LSsungen von 
anionischen Farbstoffen und anionischen Farbstof- 
fadditlven ausgehend von Losungen Oder Disper- 
sionen dieser Stoffe mit einem Salzgehalt t 5 
Gewlchtsprozent, vorzugswelse t 2 Gewichtspro- 
zent, durch Austausch der die Schwerloslichkelt 
verursachenden Kationen durch die die LSsIichkeit 
verbessemden Kationen ohne Zwischenisoiierung 
der den Farbstoffen bzw. Additiven zugrundeliegen- 
den freien Sauren. 

Die ais Ausgangsmateriaiien eingesetzten sal- 
zarmen L5sungen bzw. Dispersiorien werden bei- 
splelsweise dadurch gewonnen» dai3 man durch 
Wahl geetgneter Reaktionsbedingungen -etwa 
durch Fallungsreaktionen -bei der Synthese des 
Farbstoffs bzw. Additivs, einen groBen Tell der 
stSrenden Saize entfemt (vgl. z.B. DE-A 2 461 
257). 

Bn© andere Mdglichkeit besteht darin, den 
Farbstoff bzw. das Additiv auszufallen und die 
Salze auszuwaschen (vgl. z.B. DE-A 3 207 534). 

Vorzugswelse benutzt man jedoch solche 
Losungen Oder Dispersionen, wie sie unmlttelbar 
bei der ubiichen Fabrtkation anfallen, und die durch 
ein Membranrtrennverfahren. beispielsweise Ultrafil- 
tration, von der Salzlast befreit worden sind. 

Solche Verfahren sind in der Literatur relativ 
haufig beschrieben worden. 

GemaB EP-A 114031 werden beispielsweise 
L5$ungen von Na-und K-Salzen wasserl5sllcher 
Reaktivfarbstoffe durch Membrantrennverfahren 
weitgehend von Ca-und Mg-Salzen befreit und mit 
bestimmten Puffersubstanzen versetzt. 

In den angefGhrten Betspieien liegen die Reak- 
tivfarbstoffe vor und nacii dem Membrantrennver- 
fahren als Na+-Salze vor. Als Ausgangsmateriaiien 
dienen Syntheseidsungen oder Qber NaCl und KCI 
isofierte FarbstoffpreiSkuchen. Setbst nach Abtren- 
nung der in diesen Materialien enthaltenen Inert- 
salze und Zugabe Von Losevermittlem wie e-Capro- 
lactam. Hamstoff u.a. werden oftmais keine hoch- 
konzentrlerten. in der Kaite lagerstabiien Losungen 
der Na'i'-ReaktivfartDStoffe erhalten. insbesondere 
bei langerer Lagerung in der Kalte (+5*'C bis - 
5*0) treten dann unerwGnschte Farbstof- 
fausfMllungen auf, die erst nach RGhren und bei 
Raumtemperatur wieder In L6sung gebracht wer- 
den konnen. 

Aus DE-A 805 891 (entspricht QB-A 2 015 
018) ist ein Verfahren bekannt, bei dem die 
anorganischen Salze der rohen Farbstofflosungen 
durch Dialyse und Druckpermeation mit Hilfe von 
lonenaustauschmembranen entfernt, und durch 
Lithium-oder Ammoniumsaize ersetzt werden. Die- 



ses Verfahren ist jedoch wegen des hohen Bedarfs 
an entsalztem Wasser und an den vorstehend 
genannten leicht Idslichen Salzen ziemlich unwirt- 
schaftlich. 

6 In der EP-A 126 830 ist schlieBlich ein Mem- 

brantrennverfahren beschrieben worden. das zur 
Durchfuhrung des Kationenaustauschs zwecks Um- 
wandlung der schwerloslichen Farbsaize in leichter 
Idsiiche Salze die sogenannte Donnan-Dialyse an- 

10 wendet. Nachteilig an dfesem Verfahren ist die 
geringe Raum-/Zeltausbeute (gemSB Beispielen 
liegt die Betriebsdauer zwischen 72 und 96 Stun- 
den). 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be- 

75 stand daher darin, konzentrierte, lagerstablle, 
wSBrige Losungen der genannten Wirkstoffe, vor- 
zugsweise ausgewahlter Reaktivfarbstoffe, ohne die 
vorstehend erwShnten Nachteiie herzustellen. 

Dieses gelingt erfindungsgemaB ganz oder zu- 

20 mindest (teilweise dadurch, da0 man den 
Kationenaustausch mit Hilfe von im Reaktionsme- 
dium unloslichen lonenaustauscherharzen in Perl- 
oder Granulatfomn (englisch: "beads") durchfOhrt 
Es Ist als ausgesprochen Uberraschend anzu- 

25 sehen, 6aS dieses Verfahren glatt und problemlos 
verlauft, da erwartet werden konnte, da0 die freien 
Farbsauren in den mit den Austauschharzen 
gefullten Sauien ausf alien wUrden und die bevor- 
zugt einzusetzenden Reaktivfarbstoffe bei Verwen- 

30 dung der stark sauer wirkenden Harze hydrolysiert 
werden. 

Die Behandlung der rohen Wlrkstoffl5sungen 
mit den lonenaustauschern kann grundsatziich in 
beiiebiger Relhenfoige durchgefOhrt werden, d. h., 
36 entweder vor oder nach der Entsaizung. 

Vorzugswelse wird jedoch die Entfemung der 
Salze mittels Membrantrennverfahren vor der 
ionenaustausch-Behandlung und der nachfoigen- 
den Aufl<onzentrierung vorgenommen. 
40 Als Membrantrennverfahren kommen beispiels- 
weise Reversosmose und vor allem die Ultrafiltra- 
tion in Betracht Die dabei einzusetzenden Mem- 
branen sind aiigemein bekannt und z. B. in Ull- 
mann's "EncyclopMdie der technischen Chemie", 
45 4. Auflage. Band 16, Selte 515 (Veriag Chemie 
Weinheim/New York. 1978) aufgefUhrt DarUber hin- 
aus kommen spezielie lonische Membranen In Be- 
tracht. wie sie z. B. in EP-A 82355, EP-A 25973 
und EP-A 61424 beschrieben sind. Besonders be- 
so vorzugt anzuwendende Membranen sind Poren- 
membranen, die ionische Gruppen enthalten, be- 
vorzugt in Form von FarbstoffmolekQIen. 

Diese Membranen bestehen vorzugswelse aus 
Polyamid. Polysulfon. Polystyrol Oder Polyvinyli- 
denfluorid sowie deren Gopolymeren. 
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Unter Porenmembranen werden sotche ver- 
standen, die ernen Durchschnltts-Porendurchmes- 
mr von etwa 20 A -1 um. vorzugsweise 20 -500 A 
aufweisen. 

Die erfindungsgemafi einzusetzenden ioni- 
schen Membranen, insbesondere soiche. deren 
Amrnogruppen mit Reaktivfarbstoffen modifiziert 
wurden. zelgen bei der Ultrafiltration hohe Farb- 
stoffrtickhattung bei gleichzeitig hervorragendem 
P©rmeatflui5 fur Losemrttei und Insbesondere 
anorganische Salze, wie NaCi Oder Na2S04. 

Der MembrantrennprozeiS kann in alien 
QWIchen GerSten durchgefOiirt werden. Die Form 
der Membran bzw. des Moduls ist beiiebig. Im 
allgemeinen konnen folgende Membran-bzw. 
Modulfonmen eingesetzt werden: Hohifasem. Hohh 
fetnfasem. Tubularmembranen, Wtck^nnodule, 
PtattSfhRahmen-Module u.v.am. 



Die anzuwendenden DrQcke richten sich nacii 
den Erfordennissen des jeweiligen Moduls und der 
jewetllgen Mennbran. Vorzugsweise tiegen die 
DrOcke zwisofien 5 und 60 bar. 

5 Geeignete lonenaustausclier sind synthetische 

organische lonenaustausclier auf Kunstharz-Basis, 
die saure Qruppen tragen und die bevorzugt in 
Perlfonnn liergestellt werden. Dazu gehdren han- 
delsUbliche makroporSse Oder gelf5mn}ge Perlpoly- 

w merisate auf der Basis von vernetztem Potystyroi. 
bei dem die Styrolkeme durch SuifonsSuregaippen 
Oder -CHiSOsH-Qnippen substituiert sind. Als Ver- 
netzer fOr Styrol oder substitulerte Styrole werden 
Poiyvlnylaromaten und hierbei bevorzugt Divinyl- 

re benzol eingesetzt Femer kommen in Betracht Perl- 
polymere auf Polystyrolbasis. deren Styrolkeme 
durch folgende Gruppen substituiert sein kSnnen: 



-P-C0H>2: ' -P -CH2~N- (CH2C00H)2 

I! irN)H 
0 0 



•CH2-N-CH2COOH : -CHj-N — 
I 

H 



CH2-I 



•COH)- 



It 
0 



-CH2-N-CH2-P <0H)2 

I tl 
H 0 



Weitere geeignete Kationenaustauscher sind 
eotehe mit -COOH-Gruppen. Dazu geJidren 
Kationenaustauscher auf der Basts von vemetzter 
Acrylsiure oder vemetzter MethacrylsSure, ver- 
netztem und anschiieiSend verseiftem 
Meleinsfiureanhydrid. Als Vemetzer werden Vinyia- 
romaten (lievorzugt Divfnylbenzol, Trivinyicyck)he** 
xen, Octadien-1.7 und Hexadlen-1.5 sowie deren 
Mischungen) eingesetzt. 

In Betracht kommen auch feste k»nenaustau- 
scher mit sauren Gruppen, die durch Kondensar 
tkM n sre a kttonen hergestellt wunjen. HIerzu geh5ren 
ICtttonenaustauscher auf der Basis von Phenol oder 
PhenoMerivaten. die mit Fomnaidehyd kondensiert 
wurden. Stark saure Kationenaustauscher mit Sul 
fonsduregruppen entstehen durch Kondensation 
von am Kem sulfonlerten Aromaten 
{PhenolsuifonsMure oder Naphthaiinsulfbnsaure) mit 



Fomnaidehyd. Femer kdnnen Harze mit -CHrSOJ+' 
Qnippen auf PhenoN^a^s durch glek^hzeittge Reak- 
tion von HCHO. Natriumsuim und Phenol herge* 
steNt werd^. 

Kondensadonsharze mit Carboxytgruppen wer-* 
den durch i^aktion von HCHO mit z. B. 1.3.5 
Resofcytefiure oder durch Umsetzung HCHO mit 
PhenoxyesslgsSure, Resorcin-Oessigs&m Oder 
anak}gen Verbindungen hergestellt 

In Betracht kommen auch schwach saure 
Harze, die durch Kcwidensation von Phenol Oder 
Resorcin mit Fomfialdehyd hergestellt wurden. Ne- 
ben den synthetischen organischen lonenaustau- 
^:hem k5nnen auch anorganische Kationenaustau- 
scher als feste SSuren eingesetzt werden. Dazu 
geh5ren in^>esondere die grojSe Klasse der 
ZeoHth-Mineraie oder die Kiasse der Gfaukonite - 
(GrUnsande). Zu den Zeoiithen geh5ren u. a. Mor- 
denit (Ca. Kb Ma,) [Ai ^O^Jt • 6,6 und Natro- 
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lith NaaESUAIsOw] • 2 HaO. Eingesetzt werden 
kdnnen natDriiche anorganische lonenaustauscher 
Oder auch kunstiich hergestellte anorganische 
lonenaustauscher. 

Kationenaustauscher der genannten Art sind in 
grower Zahl im Handef und in der Literatur be- 
schrieben, vg. z. B. Ullmann's "Encyclopadie der 
tech. Chemie", 4. Auflage. Band 13, S. 279-346. 

Als anionische Farbstoffe kommen prinzipiell 
alfe Typen in Betracht soweit sie was- 
seriosllchmachende Gruppen aufweisen. Sie 
konnen den verschiedensten Klassen angehoren. 
z. B. der Reihe der metallfreien oder metallhaitigen 
Mono-Oder Polyazofarbstoffe, metallfreien oder 
metallhaitigen Azaporphinfarbstoffe wie Kupfer-, 
Kobait-oder Nickeiphthalocyaninfarbstoffe, der 
Anthrachinon-, Oxazin-, Dioxazin-, 

Triphenylmethan-, NItro-, Azomethin-, metalifrele 
Oder metallhaitigen Formazanfarbstoffe. 

Diese Farbstoffe sind beisplelsweise in "Colour 
Index" 3. Ed. Vol. 1. Seiten 1001 bis 1562 be- 
schrieben. 

Die anionischen Farbstoffe enthalten z. B. als 
wasserlSslichmachende Gruppe eine oder mehrere 
COOH-Gruppen, bevorzugt aber SOsH-Qruppen 
Oder deren Salze. auch anionische Aufhetler kom- 
men In Betracht. 

Urrter Reaktivfarbstoffen versteht man Farb- 
stoffe, die eIne oder mehrere reaktive Gruppen 
Oder abspaltbare Substituenten aufweisen, welche 
beim Aufbringen der Farbstoffe auf Cellulosemate- 
rialien in Gegenwart saurebindender MIttel und 
gegebenenfalls urtter Einwirkung von Warme mit 
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25 



30 



den Hydroxylgruppen der Cellulose oder beim Auf- 
bringen auf Superpolyamidfasern, wie Wolle, mit 
den NH-Gruppen dieser Fasern unter Ausbildung 
kovalenter Bindungen zu reagieren vermogen. 

Geefgnete Reaktivgruppen. welche mindestens 
einen abspaltbaren Substituenten an einen 
heterocyclischen Rest gebunden enthalten, sind 
unter anderem solche, die mindestens einen reakti- 
ven Substituenten an einen 5-oder 6-gliedrigen 
heterocyclischen Ring gebunden enthalten, wie an 
einen Monazin-, Dlazin-, Triazin-, z. B. Pyridin-, 
Pyrimldin-, Pyrid^in-, Thiazin-, Oxazin oder 
asymmetrischen oder symmetrischen Triazinring, 
Oder an ein derartiges Ringsystem, welches einen 
Oder mehrere ankondensierte Ringe aufweist, wie 
ein Chlnolin-, Phthalazin-, Cinnolin-, Chinazolln-, 
Chlnoxalin-, Acridin-, Phenazln-oder Phenanthridin- 
Ringsystem; die 5-oder Sgliedrigen heterocycli- 
schen Ringe, welche mindestens einen reaktiven 
Substituenten aufweisen. sind demnach bevorzugt 
solche, die ein oder mehrere Stickstoffatome ent- 
halten und 5-oder bevorzugt Bgliedrige carbocycll- 
sche Ringe ankondenslert enthalten konnen. 

Unter den reaktiven Substituenten am Hetero- 
cycius sind beisplelsweise zu erwahnen: 

Halogen (CI, Br oder F), Azido-(N3). Rhodanldo, 
Thio, Thioether, Oxyether. 

Bevorzugt sind im Fall der vorliegenden Erfin- 
dung Reaktivfarbstoffe mit Reaktivgruppen auf Ba- 
sis folgender Systeme: Mono-oder Dihalogen- 
symmetrische Triazinylreste, Mono-, Di-oder Trlha- 
logenpyrimidinylreste oder halogensubstitui^te 
Chinoxaiinylcarbonylreste. 

Bevorzugt sind Reaktivgruppen der Fbrmeln 
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worin 

X, « F 

)t « CI. F. NHa. NHR. OR. CH,R. SR 
X, « CI. F. CH, 

« CI. F 
Xe « 01, F. CHa 
wobel 

R = AlkyI (insbesondere gegebenenfalls durch OH. 
SOaH, GOGH, substituiert8S Ct-CrAlkyI), Aryl - 
{MbescNfidere gegebenenfalls durch SO3H. C,-C4- 
Allcyl, C,-C«-Alkoxy substltuiertes Phenyl), AralkyI - 
(insbesondere gegebenenfalls durch SO3H, C1-C4- 
Alkyl, Ci-<34-AIkoxy substltuiertes Benzyl). 

Farbstoffe, wek^he die obengennanten Reaktlv- 
gruppensystBme enthaltan, sind beispielsweise aiis' 
Mgonden Publikatkxien b^cannt: 

US-A 3 377 336. US-A 3 527 780 

Q&-A 1 169 254, US-A 3 669 951 

DE-B 1 644 208. GB-A 1 188 608 

DErA 2 817 780. ES-A 479 771 

Unter den nicht heterocyclischen Reaktfvresten 
Sind beispielsweise zu erwShnen /S-Ghtorethylsuffo- 
nyi, /l-Acetoxyethylsulfonyl. /S-Sulfatoethyteuifonyl, 
il-Tlitosulfatoethylsuffonyl, /S-SuHatoethylsulfbnyl- 
methylamino und Vinylsuifonylmethylamnno-Qrup- 
pen. 

Die ReaOctivfarbstoffe k5nnen auch Kombinatlo- 
nan zweier Reaktivresta enthaltan. 

Als ankMiische Farbstoffaddltlve kommen in 
Betracht insbesondere anlonische DispergtennltiBi. 
beispielsweise seien genannt Aikalillgninsulfonate, 
Kondensationsprodukte aus Phenolen. Fonmalde- 
fiyd und Suffiten. Suifobemstelnsiurederivate oder 
Kondensationsprodukte aus aroma^schen Sul- 
fbsfiuren und Formaldehyd wie beispielsweise 
NaphthaiinsulfonsMuren, DlioiyiethersulfbnsSuren 
Oder TerphsnylsulfbnsMuren mit Formaldehyd. 

QemM einer bevorzugten Verfahrensvariante 
wini ^ne salzhaltlge L5sung anionischer Farbstoffe 
Oder Farbstoffadditive mit einer WlrkstoffkonzentiB- 
tion von 1-15. vorzugsweise 3-10 Qew.-%. auf < 1 
Qew.*% anorg. Saize Qber ein Membrantrennver- 
fahren entsaizt und anschileBend wird das Retentat 
2wecks Kationenaustausch Qber das Austau- 
acherharz gefOhrt und mit einer Base, wek^ die 
2ur LQslichkeitsverbesserung dienenden Kationen 
spendet. neutralisiert (beispielsweise UOH. U,COj. 



Ammoniak, Amine und/oder Alkanoiamine). Danach 
kann, falls erwOnscht. eine weitere Aufl<onzentrie- 
Rjng der Fartastoff-oder Dispergiermittel-LSsung er- 
foigen. 

s ZweckmSSigerweis© werden bei dem 

Kationenaustausch die die SchwerlSslichkeit verur- 
sachenden tonen (im allgemeinen Na+) nteht qua- 
ntttativ gegen die Loslichkeit vertDessernden lonen - 
(z. B. LI*) ausgetauscht. Es hat sich vielmehr ge- 

10 zeigt, daS solcfie L5sungen eine optimale Lagersta- 
bliitflt aufweisen. In denen iviischsalze der Wirk- 
stoffe mit einem Li*/Na*-Molverhaitnis von 3:1 bis 
1:3, vorzugsweise annShemd 1:1, vorllegen. 

Die nach dem erfindungsgemMiSen Verfahren 

IS erhaWichen konzentrierten ROssigeinsteilungen 
w^sen im ^Igemeinen folgende Zusammenset- 
zung auf: 

7 -35 6ew.-% anionischer Farbstoff oder Additiv. 

ao 

0 -30 Gew.-% I6slichkeitserh6hende wassenmi- 
schbare organische Verbindungen und/oder andere 
Qbliche ZuaatzslDffe. 

26 0 -5 Gsw.-% anorganische SaIze, bevorzugt < 2 
6ow.-%, 

0 -5 Gew.-% Puffersubstanzen, 

30 Rest Wasser 

Bevorzugte Verf^rensprodukte sind derartige 
Ldsungen von Reaktivfarbstoffen, mit einem 
lsia*Vy*-Verti§ltnts der obengenannten Art 

Als idsHchkeltserhdhende wassentiischbare 

36 organische V^rtKmiungen seien beispielsweise 
genannt: ethoxyiierte Ammoniumverblndungen, nie- 
dere ailphatlsc^ oder cyclische Amide, bevorzugt 
«-Caproiactam und IM-MethylpynDlkton undtoder 
niedere aliphatlsche Suffodde und/oder - 

40 schwefelhattige Verbindungen wie Dimethylsulfon, 
Diethyisulfon. Sulfbian, Sulfolen und deren in cr* 
und/oder 4*Stellung substituierten Derivata 
und/oder hydrotrope Verbindungen. wie Thioham- 
stoff und Hamstoff sowie deren Denvate. Beson- 

46 ders bevorzugt ist N,N'Dimethylhamstoff. Bei An- 
wendung nlcht regdctiver Farbstoffe sind desweite- 
ren Mischuri^ mit Aminen wie z, B. Triethylamin. 
TrteihancHamIn und Shnlicher Denvate sowre Mi- 
schungen mit Qlykolen und deren Etiier einsetzbar. 

50 Qeelgnet sind femer als Zusatzstoffe nichtkNio- 
gene Tenskie, wie langkettlge oxethyllert© Amine. 
Alkohole und Phenole sowie anorg. oder org. 
S3uren. wie beispielsweise AmeisensSure. Methan- 
sulfonsSure, EssigsSure, ZItronensdure Oder 

55 MItehsSure. 
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Die Losungen k5nnen, falls sie ais konzentra- 
tionserhdhende Zusatzstoffe teste Produkte enthal- 
ten, in ubiicher Weise gegebenenfalls nach Zusatz 
Ubllcher Einstelimittel zum Trocknen gebracht wer- 
den, belspieiswelse durch Spruhtrocknung. Man 
erhSIt dabei salzarme Pulver-bzw. Granulatformulie- 
rungen mit verbesserter L6slichkeit. 

Als Einstelimittel kommen ubiiche Einstelimit- 
tel, d.h. teste Verbindungen in Frage, die keine 
Reaktion mit der Reaktlvgruppe eingehen wie z. B. 
Polyphosphate, vorzugsweise aber Nichtelektrolyte 
wIe Polyvinylpyn*ol{don, Hamstoff, Salze von was- 
serloslicher aromatischer Sulfosaure wie Benzolsul- 
fonsaure und anionische Dispergiennittel wIe sulfa- 
tierte primare oder sekundare aliphatische Alkohole 
mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, sulfatierte 
Fettsaureamlde, sulfatierte Alkylenoxyaddukte, sul- 
fatierte partiell veresterte mehn/vertige Alkohole und 
vor allem Sulfonate wie langkettige Alkylsulfonate. 
beispielsweise Laurylsulfonat, Stearylsulfonat. Mer- 
solate, Natriumdialkylsulfosuccinate, wie Natrium 
dioctylsulfosuccinat, wie Tauride, beispielsweise 
Oleylmethyltaurid (Natriumsalz), Alkylaryisulfonate 
wie Alkylbenzolsuifonsfte mit geradkettiger oder 
verzweigter Alkylkette mit 7 bis 20 Kohlenstoffato- 
men und Mono-und Dialkylnaphthalinsulfonate wie 
Nonylbenzoisulfonat. DodecyllDenzolsulfonat und 



H 

worin 

A = Anion eines Farbstoffs oder Addltivs. 

B = Na, K, Ca Oder deren Mischungen, 

D a H. U, N2, Oder NZ» 

Z = H Oder ggf. subst. Alkyi, 

m « ganze Zahl von 1 -6, 

r/p= ganze Zahl von 1 -5, wobie p + r.n = m, 

n = 1 Oder 2 

bedeuten. 

Vorzugsweise stehen 

A far das Anion eines Reaktlvfarbstoffs, 

B fOr Na und 

D fDr NZs, NZ4 und insi^esondere Li. 



Hexadecylbenzolsuifonat sowie 1- 

lsopropylnaphthaiin-2-sulfonat, Di-iso-propylnaph- 
thalinsulfonat und insbesondere Kondensationspro- 
dukte aus aromatischen Sulfonsauren und Formal- 

5 dehyd wie Naphthaiinsuifonsauren, Dltoiylethersul- 
fonsauren oder Terphenylsulfonsauren mit Formal- 
dehyd und/oder Kondensationsprodukte aus Cyclo- 
hexanon. Formaidehyd und Bisulfit und/oder Lignin- 
sulfonate. Weiterhin konnen noch Gbliche Ent- 

10 staubungsmittel wie Ole, 6l/Emulgator-Mischungen 
Oder Phthalsaureester zugesetzt werden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
erhaltenen Produkte finden vielertei Verwendung, 2. 
B. fur die Zubereitung von Farbebadem oder 

15 Druckpasten zum FSrben von natOrlichen und 
synthetischen Substraten, insbesondere Baum- 
wo lie, Wolle, Regeneratcellulose, Papier und Leder. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
erhaltlichen konzentrierten Losungen von Mi- 

20 schsalzen anionrscher Farbstoffe (bevorzugt Reak- 
tivfarbstoffe) bzw. Farbstoffadditive, die praktisch 
frei von Stellmittein sind (d. h. mit einem Gehalt 
unterhalb 2 Qew.-%), sind neu und deshalb eben- 
falls Gegenstand dieser Erfindung, 

25 Derartige Mischsaize entsprechen vorzugs- 

weise der allgemeinen Formel 



B,"® Dp 



Geelgnete Alkylreste Z sind CrCrAlkylreste. 
die durch OH, CrC4-Alkoxy oder -(E-O)q-Z' subst'- 
tuiert sein konnen, wobei E = Alkylen (z. B. CjH«), 
Z'H (Oder CrC*-Alkyl) und q 2-10 bedeuten. 

Gegenuber den aus GB-A 1 318 111 bekan- 
nten FarbstoffprSparationen, t)estehend im w^ent- 
lichen aus dem Na-Salz eines Reaktlvfarbstoffs und 
einem anorganischen Li-Salz als Stellmittel, zelch- 
nen sich die erfindungsgemSiSen Mischsaize durch 
eine bassere l^erstabilitMt der daraus hergesteih 
ten konzentrierten waiSrigen LSsungen aus. 



Beisplel 1 

1140 g Pre/3kuchen, der -35 Gew.-% Reaktiv- 
^ farbstoff der Fonnel (1) und 15 Gew.-% NaCI 
enthglt, werden in 8860 g Wasser gelost Dieser 
LSsung 
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S03Na 




N N 




Na03S 



werden bei Raumtemperatur und 40 bar auf einem 
Druckpermeationslaborgerat mit 0.36 einer- 
Membran eines aromatisdien Polysuffon-Derivates 
mit Trenngrenze ca. 8000 MG wShrend 150 min 
{(Ontinuiertich bei Zugabe von 20 ! dest. Wasser 20 
I nahezu farbstoff-freles salzhaftiges Permeat ent- 
zogen. AnschlleBend werden die 10 I 4 % Reaktiv- 
forbetoff (1) enthaitende Reteniat-L5sung Qber eine 
Sfiule, gefOUt mit 1.5 I eines stark sauren vametz- 



16 



NH 



CI F 

N— < 
F 



(1 ) 



ten Polystyrol-Kationenaustauschers gegeben. 
Nach Neutralisation mit LiOH»H,0 werden der 
L5sung emeut auf dem Druckpermeationslabor- 
gerat 7.9 I farfjstoff-freles Permeat abgezogen. 
Nach Zugabe von 1 10 g €-Caprolactam erhilt man 
eine auch In 6&r KSHe lagerstabile LSsung. die 18 
Gew.-% des Reaktivfarbstoffs der Forme! (2) als 
"Mischsaiz Na^/y^ 'entfiilt. 



20 




N = N 



®S0 




(2) 



Nach Zusatz der fOr die ReakSvfSrberel * 
Qblichen Hiltsmittel kann mit dieser L5sung Baum- 
wolle in Ijekannter Weise gefSrtat werden. 



Beispiel2 ^ 

Man verfShrt wie in Beispieil, jedoch sind In 
der Ausgangstasung 3 % Reaktivfarbsloff der For- 
me! (3). 1,5 eew.-% Dicyandiamid und 1,5 Gew.-% 
NaCI enthatten. Die Menge an Kationenaustauscher ^ 



betrSgt 1 I Nach dem Kationenaustausch gegen H* 
wird mit UOH^HaO neutraiisiert und auf 3 i aufkon- 
zentriert. Nach Zugaise von 45 g Dicyiandiamld und 
10 g Boratpuffer erhdit man eine lagerstabile 
L5$ung. die 10 Qew.»% Reaidlvfarbstoff der Fonmei 
(4) enthiit 



H3C 




SOgNa 



o 



OH 



N a N 



Na03S 




0 0 



N 



F 



(3) 



CI 
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F 



dem Austausch gegen H+ wird mit LiOH^HsO neu- 
tralisiert und aufkonzentriert. Nach Zusatz der in 
Tabelle 1 aufgefQhrten Losevermittior und 0,5 
75 Qew.-% Boratpuffer erhalt man in alien Fallen, 
selbst in der Kalte, lagerstabile Losungen der 
Reaktivfarbstoffe, die jetzt in Form von Na+/Li*-Mi- 
schsalzen vorllegen. 



Belspiele 3-10 

Man verfahrt wie in Beispiel 1, verwendet je- 
doch Ausgangsl6sungen» die 3 % der Farbstoffe - 
(5) -(12) sowie ca. 2 % NaCI enthalten. Von dem 
Kationenaustauscher warden 1,5 1 eingesetzt. Nach 
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Tabelle 1; 



Farbstof f - 

Bsp* Gehalt Losevermi tt ler Li^/Na® 



.3 12 % 15 % e-Caprolaciam 1:1 

3 % Dicyandiamid 



4 11 % 20 % £-Caprolaciam 1:3 



5 18 % 20 X C-Caprolactam l:l 



6 15 % 15 % C-Caprolactam 2:1 

3 % Methylpyrrolidon 



7 10 % 3 % Dicyandiamid 1:1 



a 15 % - 2tl 



9 20 % - 1:1 



10 20 % 20 % N,N*^Dimethylharn6tof f 1:1 

B6i8pjdi22 

1 I einer L6sung entiiaitend 3 Gew.-% Reaktiv- 
fartetoff der Formel (9) mtt einem Antell von 10 % 
CfiHonen und 90 % Na-lonen, OJZ G6w.-% CaS04 
und 0.5 Gew.-% Na^04 werden Uber eine SMuie, 
gefOllt mit 0,3 I efnes stark sauren vemetztan 
Polystyroi-Kationenaustausch^ gegeben. Nach 
Neutraiisailon auf pH « 5 mit UOH^HaO kann die 
FarbstofflQsung auf einem Labor-Druckpermea- 
tk>nsgerat gemSS Beispie! 1 mit 3 I entsalztem 
Wasser entsaJzt und auf ca. 12 Gew.-% Farbstoff- 
gehalt auficonzdntriert werden. 



Beispiei23 

10 I einer LSsung enthaltend 2 Gew.-% Farb- 
stoff der Formel (13) und 1.5 Gew.-% NaCI werden 



Betopiele 11-20 

Es wird verfaiiren nach Beispiel 1. jedodi wird 
ate Membran eine Polysulfon-Membran gemSd EP* 
A 61424 verwendet Ais Reaktivfarbstoff vdrd die 
Verbindung (12) verwendet 



Bei8pi6i21 

Es wird verfahren nach Beispiel 1, nur 6aB in 
der Ausgangsl5sung 5 % Reaktivfarbstoff der For- 
me! (7), 16 % €-Caprolactam und 15 % NaQ ent- 
haiten sind. Nach Entsaizung und lonenaustausch 
wild die L5sung auf 20 % Farbstoff aufkonzentriert. 
Die erhattene RUssigpraparatfon ist nach Zugabe 
von 10 % £-Caprolactam und 0.5 % Boratpuffer 
Qber Monale lagerstabii. 
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( 13 ) 



SOgNa 



auf einem Labor-Druckpermeationsgerat gemaS 
Beispiel 1 mit 20 I entsaiztem Wasser entsalzt und 
durch eine mil 1,5 I stark saurem 
Polystyroikationenaustauscherharz gefullte Saule 
gegeben. Die L5sung wrrd anschiie^end mit einem 



Kondensationsprodukt aus Triethanolamin mit 3 
10 mo! Ethylenoxid neutralisiert. Nach Aufkonzentrie- 
rung auf 2 I erhalt man eine Losung. die 10 Gew.- 
% Farbstoff der Formel (14) entlialt. 



H3C j s 



(14) 



SO", 



NCCH2CH20CH2CH2-0H)3 / Na"^ 



Beispiel 24 



Es wird verfahren gemafi Beispiel 23, nur dafi 
in der Ausgangslosung 2 % Farbstoff der Formel - 
(15) enthalten sind. Die auf 1 1 aufkonzentrierte, 
gema/3 Beispiel 23. neutralisierte saizfreie Farb- 
stofflosung wIrd durch Zugabe von 40 Q©w.-% 
Diethylenglykolmonoethyiether stabillsiert. 
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S03Na 



AnsprUche 

1) Verfahren zur Herstellung konzentrierter 
waiSriger Losungen von anionischen Farbstoffen 
und anionischen Farbstoffadditiven ausgehend von 
Losungen oder Dispersionen dieser Stoffe mit ein- 
em Saizgehalt ^ 5 Gewichtsprozent. vorzugsweise 
2 Gewichtsprozent, durch Austausch der die 
Schwerloslichkeit verursachenden Kationen durch 
die die LSsllchkeit verbessemden Kationen ohne 
Zwischenisoilerung der den Farbstoffen bzw. Addl- 
tlven zugaindeliegenden freien SSuren, dadurch 
gekennzeichnet, 6aS man den Kationenaustausch 



mit Hiife von im Reaktionsmedium unlSslichen 
lonenaustauschern in Perl-oder Granuiatform 
durchfOhrt. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi von solchen LSsungen bzw. Di- 
spersionen ausgeht. die mittels eines Membran- 
trennverfahren auf die genannten niedrigen Saizge- 
halten eingestellt worden sind. 

3) Verfahren nach Anspnjch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet, daB man die mit den lonenaustau- 
schern behandeiten salzarmen Losungen bzw. Di- 
spersionen anschlieOend mittels eines N/lembran- 
trennverfahrens aufkonzentriert 
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4) ' Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzelchnet 6aB man als lonenaustauscher 
stark saure Harze auf der Basis von PoiystyrolsuJ- 
fbnsSuren Oder Phenol-ZFormaidehydkondensaten 
verwendet. 

5) Verfahren nach Anspruch 2 bis 4. dadurch 
gekennzelchnet, dai5 man Porenmembranen aus 
Polysulfon, Polyamid, Polystyrol Oder Poiyvlnyli- 
donfluorid verwendet. die ionische Gruppen, vor- 
zugsweise In Form von FarbstoffmolekOlen. enthah 
ten. 

6) Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dai3 man die Na+-lonen von 
Fart}Stof?-oder Farbstoffadditivsalzen nur teilweise 
gegen U* und/oder NZ3 und/oder NZ* mtt Z = H 
Oder gegebenenfaiis substituiertes AlkyI austau- 
scht. 

7) Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, 6aB man die Na-bnen von Beaktiv- 
lart»3toffsalzen gegen Li austauscht, vorzugsweise 
nur 90 weit. da£ sich ein LJ-*^/Na'*^-Moh^rhMltni$ von 
3:1 bis 1:3einstailt 



worin 

A « Anion eines Farbstoffs, vorzugsweise eines 
ReaktMarbstoffs. Oder Addttivs. 

B » Ma, K, Ca Oder deren MIschungen, 

D « H, NZfc NZ« od&r vorzugsweise Li, 

2 « M Oder gegebenenfaiis subst Alkyl. 

m " ganze Zahl von 1-6, 



8) Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet. daB man L5sungOT der Zusam- 
mensetzung 

5 7*35 C3ew.-% anionischer Farbstoff Oder Additiv 

0-30 Qew.-% iSsiichkeitserhShende wassenni- 
schbare organische Verbindungen und/oder andere 
Qbliche Zusatzstoffe 

10 

0-5 Qew.-% anorganische Saize 
0-5 Clew.-% Puffersubstanzen 
75 RestWasser 
hersteUt 

9) Konzerrtrierte LSsungen, die praktisch fref 
von Steiimittefn stnd, enthaitend Mischsaize der 

20 Formei 




30 r/p» ganze Zahl von 1-5, wobel p+r.n«m, 
n a 1 Oder 2 
bedeuten. 

3S 10) Venfirendung der konzentrierten Ldsungen 
gem§5 Anspruch 9 Oder erhaiten gemifl Anspruch 
1 bis 9 zur Hersteliung von FarbebMdem oder 
Dmckpasten zum FSrb«i von Baumwoile, Woib. 
RegeneralcelhJiose, Papier oder Leder. 
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